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摘要 提出一种计算氧化还原滴定的新思路。该思路根据电子守恒原则，提出了电子条件式的概念和书
写方法。利用该法可一步写出氧化还原滴定计量关系式，且所得计算式容易从化学的角度来理解。
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例 1［1］ 以 KIO3 标定 Na2S2O3 溶液时，称取基准 KIO3 0． 3567g 溶于水，配制成 100． 0mL 溶液后分
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3 失去电子数为 1，n( S2O
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例 2［2］ 称取含甲酸( HCOOH) 的试样 0． 2040g，溶解于碱性溶液后，加入 0． 2010mol·L－1 KMnO4






－1 Na2S2O3 标准溶液滴定析出的 I2，计消耗 Na2S2O3 溶液 21． 02mL。计算试
液中甲酸的含量。
此测定涉及一系列氧化还原反应:













－+4H + Mn2+ +I2 +2H2O
2MnO－4 +10I
－+16H + 2Mn2++5I2 +8H2O
最后，用 Na2S2O3 标准溶液滴定析出的 I2。
如果根据实际反应进行计算，不但需要花费大量的时间写出反应方程式，还需考虑 Mn 的不同中间
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n( HCOOH) = 1
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( 5n( MnO－4 ) －n( S2O
2－
3 ) )
例 3［3］ 称取苯酚试样 0． 5015g，用 NaOH 溶液溶解后，用水准确稀释至 250． 0mL，移取 25． 00mL 试
液于碘量瓶中，加入 KBrO3-KBr 标准溶液 25． 00mL 及 HCl 溶液，使苯酚溴化为三溴苯酚。加入 KI 溶
液，使未反应的 Br2 还原并析出定量的 I2，然后用 0． 1012mol·L
－1 Na2S2O3 标准溶液滴定，用去 15． 05mL
( V1 ) 。另取 25． 00mL KBrO3-KBr 标准溶液，加入 HCl 及 KI 溶液，析出的 I2 用 0． 1012mol·L
－1 Na2S2O3
标准溶液滴定，用去 40． 20mL( V2 ) 。计算试样中苯酚的质量分数。
教材［3］中的解法是把有关反应式一一列出后，得到如下关系式:














3 ) ×( V( S2O
2－
3 ) 2 －V( S2O
2－





式( 1) 从化学角度是难以理解的，因为无法解释为什么苯酚的量越大，所消耗的 Na2S2O3 量越少，
因此也无法解释式( 2) 中为何是 V2 －V1 而不是 V1 －V2。这样的计算方法或许最终能拼凑出结果，但不利
于培养学生的化学思维。
运用电子条件式首先做出判断: 整个滴定过程中氧化剂为 KBrO3，还原剂为 Na2S2O3 和苯酚( 按氧、
氢、溴的氧化数分别为－2、+1、－1，可计算出苯酚溴化反应中总的碳的氧化数升高值为 6) ; 接着，列出氧
化剂和还原剂的得失电子数:












6n( C6H5OH) +n( S2O
2－
3 ) = 6n( BrO
－
3 )
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即:









KBrO3 浓度，而是采用两次滴定，每次所加 KBrO3 的量相等，第二次滴定时未加苯酚，即 n( C6H5OH) 2 =
0。
对于第一次测定:







3 ) 1 ( 3)
对于第二次测定:





3 ) 2 = 0 ( 4)
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将已知条件代入即可得到式( 2) 。但本文介绍的方法的推导过程更为严谨，且易于理解和接受。











ρ( O2 ) =
1
4
( 5c( KMnO4 ) ( V1 +V2 ) －2c( NaC2O4 ) V( NaC2O4 ) ) ×32． 00×1000
Vs
( 5)
学生容易根据方程式理解为污染物是碳( C) ，其被氧化后成为 CO2，氧化数的变化为 4，所以计算式
中出现了 1 /4。但水中的还原性污染物除了含 C 有机物外，还可能有无机污染物如亚硝酸盐、亚铁盐硫
化物等。学生不明白为什么可将还原性物质写成 C，因为即便是含 C 有机物，C 的氧化数变化也并非均
为 4。实际上，COD 的定义是水中还原性污染物消耗氧化剂的量( 以 O2 的质量浓度表示) 。所以这里
的 1 /4 并非由 C 的氧化数的变化决定，而是由 O2 的氧化数的变化所决定。
利用电子条件式的基本思想，首先可判断在 COD 测定中氧化剂为 KMnO4，还原剂为 Na2S2O3 和还
原性污染物( 用 ＲP 表示，其物质不定，氧化数变化难以确定，设其为 N) 。
由:
MnO－4 + →5e Mn
2+
ＲP( Ｒed) －N →e ＲP( ox)
C2O
2－
4 － →2e 2CO2
得:
N·n( ＲP) +2n( C2O
2－
4 ) = 5n( MnO
－
4 ) ( 6)
根据 COD 的定义，应换算成消耗 O2 的质量浓度。
因为:
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O2+ →4e H2O
可得:
N·n( ＲP) = 4n( O2 ) ( 7)
整理式( 6) 和式( 7) 得:
4n( O2 ) = 5n( MnO
－
4 ) －2n( C2O
2－
4 )
据此可得到计算化学需氧量的公式( 式( 5) ) ，也说明了式( 5) 中的系数 1 /4 源于 O2，而非化学反应
方程式中的 C。




7 +H2 幑幐O 2PbCrO4↓+2H
+
冷却后过滤洗涤，将 PbCrO4 沉淀以 HCl 溶液溶解，加入过量 KI，用 0． 1000mol·L
－1 Na2S2O3 溶液滴定，




第一部分是 HCl 溶液和过量的 K2Cr2O7 溶液与 Pb3O4 作用生成 PbCrO4 沉淀。根据质量守恒，被测
物与沉淀物之间量的关系为:
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